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T^s N-phenyl-benzaraides ptrotecteurs centre les effets nocifs de la 
lumiere ultxa-violette 

La lumiere solaire, au niveau de l'ecorce terrestre , comprend une 
partie de lumiere ultra-violette dont le spectre s'etend de 280 a 
.400 nm.Les radiations de longueur d'onde plus courte sont retenues 
par la couche d* ozone circumterreste , dans la haute atmosphere. 
La lumiere ultra-violette des courtes longueurs d'ondes a 280 nm 
est appelee UV-C,de 280 a 320 nm UV-B et de 320 a 400 nm UV-A. 
L' irradiation d'un organisme vivant par les UV-C est lethale; 
1 1 irradiation par les UV-B est toxigue , provoguant de l'erytheme et 
des lesions du stratum corneum:l 'irradiation par les UV-A provogue 
le brunissement de la peau en induisant la melanogenese dans les 
melanocytes. La melanine formee a partir de la dopamine provenant 
de la tyrosine est transferee dans le keratocytes .Le brunissement 
rend 1 1 epiderme moins sensible a I'effet toxigue des UV-A qui pene- 
trent dans le derme.il n'empeche cependant pas les UV-A de provoguer 
le vieillissement de la peau et 1 1 induction de carcinomes cutanes . 
La guantite de UV-A parvenant sur la surface terrestre est env.1000 
fois plus importante que la guantite de UV-B. 

L'organisme humain,en particulier les teguments (peau et cheveux) 
doit etre protege contre les effets nefastes des radiations UV-A et 
UV-B de la lumiere solaire et cela d'autant plus que la population 
est de race blanche et gu'elle vit sur des continents a forte ex- 
position solaire ou qu'elle s' expose momentanement a de fortes irra- 
diations solaires. 

Pour realiser cette protection on a cree des produits cosmetigues, 
appeles filtres ou ecrans solaires , contenant des substances inorga- 
nigues ou organigues gui ref lechissent ou absorbent respectivement 
la lumiere UV-A et UV-B. Les substances minerales sont le talc,l f oxy- 
de de zinc et l f oxyde de titane,on les appelle des ecrans solaires. 
On leurs prefere pour I'esthetique des solutions translucides ou 
laiteuses de molecules organigues , les filtres solaires f en solution 
dans des crimes , des laits,des lotions, des huiles,des gels, a raison 
d'une concentration de 0,5 a 10 %.Les molecules organiques sont 
choisies en fonction de leur pouvoir dabsorption de la lumiere ultra- 
violette UV-A et UV-B-et de leur inocuite. 
Dans le tableau I nous presentons les principaux filtres solaires 
commercialises , en indiquant leur longueur d'onde maximum de leur 
spectre d f absorption UV A et UV-B ( 7\ max.) et l'intensite de leur 
pouvoir d' absorption des UV-A et UV-B,exprime en coefficient d f ex- 
tinction moleculaire ( £ max.), leur appartenance a la classe des UV. 
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4 ) 4-methoxy-2-hydoxy-3-sulf o-benzophenone 


2B6 


13400 


B 




325 


8400 
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5 ) 2 , 2 ' -dihydroxy-4-methoxy-benzophenone 


284 


13270 


B 




327 


10440 


A 


6) 4-methaxy~cinnamate de 2-ethyl-hexyle 


311 


23300 


3 


7 ) 4-methoxy-4 1 -n-butyl-dibenzoyl-methane 


358 


34720 


A 



scivant: ethancl 



Les preparations cosmetiques contiennent presgue tou} ours un 
melange de f litres UV-A et UV-B,afin de realiser la plus large 
projection possible. 

Les gualites ideales des f iitres soiairesUV-A et UV-B sont les 
suivantes : 

1) une absorbabiiite de la lumiere UV-A et UV-B superieure a 

£ max. 20000, 
2} une bonne photostabiiite , 
3 J une bonne stabilite chimique , 

4) une bonne fixation au stratum corneum, 

5) une bonne incorporation a la composition cosmetique, 

6) une bonne inocuite, 

7) ne pas tacher. 

La presente invention concerne des substances organigues utilisa- 
bles en qualite de filtre solaires , d 1 ecrans solaires r de protec- 
teurs des denrees alimentaires et des materiaux contre les altera- 
tions provoquees par la lumiere ultra -violet te. 

La structure de ces substances organiques a ete choisie en fonction 

1) de leur grand pouvoir absorbant la lumiere UV-A et UV-B 
( £ max suprerieur a 20000) , 

2) de leur photostabilite, 

3) de leur parentee a des substances deja utiiisees comme f iitres 
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solaires , dont on a reconnu a l'echelle mondiale , leur inocuite 
sanitaire, 

4) leur resistivite en milieu aqueux , 

5) leur appartenance a une meme faraille de composes dont de faible 

variation permet de moduler leurs proprietes UV-A et UV-B. 
Une bonne absorbabilite des lumieres UV-A et UV-B requiert de la 
part des substances organiques un degre d 1 insaturation qui augmen- 
te en passant des structuresUV-B aux structures UV-A,, 
La modulation des propriete absorbantes , exprimees en £ max, 
requiert aussi la presence de fonctions organiques a effet inductif 
(donneur d Electrons )sur le systeme insature,par ex.les fonctions 
alkoxy , hydroxy , amino, alkylamino, et en position favorable par rap- 
port a ces fonctions des groupements d'atomes(attireurs d' elec- 
trons), par ex. les fonctions carboxy , carboaikoxy , carbamides , ceto- 
nique , sulf onique r nitrile - 

Les structures insaturee au carbone,non cyclique, par ex, les de- 
rives de 1 'ethylene, subissent l'isomerie cis-trans ,dont souvent 
l'equilibre est deplace par la lumiere ultra-violette vers 1 1 iso- 
mere geometrique au pouvoir absorbant le plus bas.Une insaturation 
entre deux restes aromatiques realisee par deux carbones n'est 
done pas souhai table . Par contre,une fonction comprenant deux cen- 
tres polarisables entre deux restes aromatiques est susceptible 
de crier une conjugaison dont l'etat excite par les photons ultra- 
violets pourrait etre d'energie relativement peu elevee par rap- 
port a l'etat f ondamental .Cet effet provoquera selon les fonctions 
presentes un deplacement hypsochromique ou bathochromique voire 
auxochromique des valeurs spectrales c-a-d il permettra le choix 
d'une structure appropriee pour la preparation d'un f litre solaire 
souhaite . 

Nous avons choisi pour la fonction intermediaire ,polarisable , entre 
deux restes aromatiques , la f onction-CONH- , realisant les N-phenyl- 
benzamides dont quelques unes sont deja connues.Leur pouvoir d 1 ab- 
sorbant entre 280 et 350 nm(UV-B et UV-A) est tres eleve et la po- 
sition de leur ^ max. peut etre choisie en vertu du choix des fonc- 
tions donneur et accepteur d ! electrons placees separement sur 
chacun des cycles aromatiques .Pour la raison de la meilleure trans- 
mission de cet effet a travers toute la molecule , nous preferons 
les positions para et ortho par rapport a la place de la fonction 
-C0NH- intermediate. 
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Les guatre structures generales des N-phenyl-benzamides :.de_llin*es- 
tion soat representees dans le tableau II, 

Tableau II 




-CONK- 



-con: 



O 





-CONH- ^ ^ B 



-con; 




B X B 

Lorsque i.partir de la fonction donneur d' electron A, la fonction 
3 accepteur d' electron permet d'etendre la polarisation a 1' autre 
reste aromatigue , 1 * ef f et bathochromigue s 'accroit (deplacementdans 
les UV-A) ;lorsgue la fonction A est moins donneur d' electrons l'ef- 
fet hypsochromiguese manifeste( deplacement dans les UV-B). 
Ainsi,dans la meme famille de substances , les N-phenyl-benzamides, 
on peut confectionner un filtre solaire a tres fort pouvoir absor- 
bant de la lumiere ultra violette choisie.Ces proprietes conferer.t 
a ces N-phenyl-benz amides, comme filtres solaires, une gualite de 
protection gue l'on ne connait pas chez les filtres solaires 
commercialises (voir tableau I). 

Dans le tableau III nous presentons les valeurs de?)max. et de 
£ max. pour une serie de N-phenyl-benzamides de 1' invention, 
en fonction de la nature des substituants A et B, 



Tableau III 



B 



1) H- 

2) CHpO- 

3) H N- 

4) (CH )N- 

5) (C^ fa- 



H 



6) 

7) 
B) 
9) 

10) (CU ijN 



(CK ? - 

(CH )N- 

3 2 

(CK ^N- 



-COCK^ 

-cooc^ 

-COOC^ H 5 

-C00C H ^ 
2 5 

-C0CH 
3 

-SC^ H 

-C0NHC0-C H 

-C0XHC0-C. ri-NKCO-C^ ^ N ( CH }u 



71 max. 


£ max. 


L'V 


283,7 


29289 


B 


292,5 


40360 


B 


293,4 


34470 


B 


329,9 


44430 


A,B 


315,5 


35160 


B 


321,7 


36HO 


B 


330 


433O0 


A 


345 


28249 


A 


2,2 4 


46480 


A,B 


325 


661O0 


a, a 



3NSDOCID: <WO_ 



_9219208A1J_> 



WO 92/19208 



- 5 - 



PCT/CH92/00082 



11) (CH ) N- 
3 2 



-COCHCO-C H 
1 6 5 

COOC H 
2 5 



339,9 



44170 



solvant: methanol 



La protection excercee par un filtre solalre s'evaluant d'abord par 
la valeur de son coefficient d' extinction moleculaire (£ ) dans 
UV-A et UV-B,nous donnons dans le tableau IV les £ des N-phenyl- 
benzaraides , N- ( 4- ( N-benzoyl-carboxamido-phenyl ) -4-dimethylamino- 
benzamide , N-( 4-benzoyl-malonyl ethyl ester-phenyl ) -4-dimethylami- 
no-benzamide en solution, ensemble dans le methanol { lCf a M ) . 

Tableau IV 



max ( nm ) 


£ max 




£ max . 


280 


41000 


340 


7 4 500 


290 


4 6000 


350 


520O0 


300 


55000 


360 


32000 


310 


66000 


370 


14920 


320 


78000 






330 


73000 







Dans le tableau V nous presentons les valeurs de £ max pour une 
solution dans le methanol ( 10 M) de N- ( 4-carboethoxy-phenyl ) -4- 
dimethylamino-benzamide et de N- ( 4 -sulfo- phenyl ) -4 -dime thy lam ino- 
benzamide. 

Tableau V 



7i 



max . ( nm ) 


£ max . 


7) max. ( nm) 


£ max . 


280 


3097O 


330 


68000 


290 


30500 


340 


60000 


300 


36000 








350 


42500 


310 


48000 








360 


29900 


320 


60250 


370 


18300 
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La photostabilite des N-phenyl-benzamides a la lumiere ultra-vio- 
lette a ete determinee par irradiation des solutions dans le metha- 
nol des produits ,a une concentration de id* M, dans des cuvettes en 
quartz de lOmm.Ces solutions sent exposees sur un plateau tournant 
a la lumiere d'une lampe Theimer Metallhalgenidstrhahlerr^ioiight 
510 820l97.Les durees deposition ont ete de 15,30,45,60 et 90 min., 
apres guoi les spectres ultra-violets sont reexamines. 
Les N-phenyl-benzamides se sont revelees photos tables. 



Les exemples: 

La synthese des N-phenyl-benzamides a ete effectuee a partir des 
derives appropries de l'acide benzoique dont la fonction carboxy 
a ete transformee en chlorure d'acide ou anhydride d'acide ou 
en estersdit active, ou en carbazide ou en anhydride mixte ou 
en derive de carbodiimide reagissant avec la fonction amino-phenyl 
substitue ou non,dans un solvant anhydre.Les produits sont cris- 
tallise dans de I'eau puis recristallise comme indique pour chaque 
N-phenyl-benzamide decrite. 

Les analyses ont portes sur la composition C,H,N,S;les point de 
fusion determine par l'appareil de Kof ler(Reichert ) , les spectres 
ultraviolets ont ete determine avec le spectrophotometre Cary 2300 
dans du methanol, avec des solutions lo"*M de 500 a 200 nm;les spec- 
tres IR ont ete obtenus avec un spectrophotometre 735 B de Perkin- 
Elmer 

Exer.nl e 1 N- ( 4-carboethoxv-phenvl ) -benzamide 

c 

C 16 H 1^°3 : (269> ' H 2° F * recrist - d ^ s 138(prismes) ,F.15C-151, 
UV(nm): 380*370 360 350 340 330 320' 310 300 290 280 
(^) 130 340 550 820 1080,2 490,4050 9730 20180 28440 28800 

270 

23600, * max.Hr283,7 (max. = 29280 
IRfnujol) : 3300, 1700, 1650, 1600 (doublet ) ,1530,14 50,1410,1330,1280, 
1185,1110,1035,860,780,715 cm" 1 

Exerrnle 2 N- ( 4 carboethoxv-phenyl ) -4-methoxy-benzarr.ide 

C H N O (289) ,ethanol, F. 181-182° , 
17 17 4 

380 370 360 350 340 330 320 31C 300 290 280 

350 580 940 1240 1630 3230 6540 19230 34360 40180 34460 

270 

25070 7) max. =292 i 5 £max.=4036C 
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IR(nujol) : 3280, 1705 ,1660,1600 (doublet) ,1510 (doublet) ,1410,1285, 
1185,1110, lo35,855, 775 cm"- 1 . 

exemple 3 N ( 4 -carboethoxy-phenyl ) -4-amino- benzamide 

C 16 H 16 N 2 °3 (284) ' acState d f ethyle f F. 77-80°, 
UVrnm 380 370 360 350 340 330 320 310 300 290 

£ 380 700 1100 1810 3210 6570 10710 20890 32190 34040 

280 270 
30190 23040 
7\max.= 293 ,4 £max. =34470 

IR(nujol) : 3400,3330,3180,1680,1670,1620,1590,1510,1280,1170,850,780, 
730 cm 1 . 

exemple 4 N- ( 4-carboethoxy-phenyl ) -4 -dimethy lamino-benzamide 

C^H^t^ 0 3 (312) ,ethanol F. 212-214* 
UV: nm 380 370 360 350 340 330 320 310 300 

£ 440 1700 5800 17510 34920 44430 40240 30250 21360 

290 280 270 
17380 15330 14860 

7\ max. =330, £max. =44430 
IR(nujol) : 3300, 16 90, 1650, 1600, 1580, 1510, 14 95 , 1405 , 13 20( doublet ) , 
1270, 1180, 1020 (doublet) ,1065 ,1030,850,830,765 ,705 cm" 1 . 

exemple 5 N- ( 4 -carboxy-phenyl ) -4-dimethylamii .o-benzamide 

C R N 0 (284) H 0 F» 292-294*dec. 
UV: nm 380 370 3 360 350 340 330 320 310 300 

£ 17?0 215Q 7740 20100 32350 36010 3036022220 

290 280 270 w n ,, rt1n 

16160 1240 11510 A ma >= 320 £>ax.= 36010 

IR(nujol) : 33 20, 1680 (ep. ) ,1660,1615,1600,1510,1430,13 30,1310,1205, 
97O,880,85O,8O5,79O cm' 1 . 
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K-f4-c a rbo-n=fcvloxv-Dh£nvl)-4-di tT.g^hvlamino-benzar:ide 
C,.H,,N, O, (396), ether, F.138-140*, 

370 360 350 340 330 320 310 300 290 
1510 5830 18050 33670 41130 36310 25900 17170 13390 



/\ max.= 330,2 £ max.* 41130 
IR(nujol): 3300, 1715, 1670, 1620(triplet), 1530,1420, 1340, 1290,1200 

1130(doublet) ,870,845,785 cm -1 . 

Exerr.de 7 w- 1 4-fN-earbo- methion g] &1 " hvl ester) -phenyl )- 
4 -dimethvlamino-beiizamide 



UV:nm 



C 23 H 29 N 3°4 S (443) ' ethano1 ' F. 215-217 

T70 360 350 340 330 320 310 300 290 
10SO 4240 14210 3035O 41760 40870 32080 23110 17910 



280 



270 



"ft max. = 327.2(£ max. = 42780 



153O0 14840 

IR(nujcl): 3300,1740(doublet),1640(doublet), 1615, 1600, 1520(doub.*t > , 
14B0,133O(doublet ) , 1285 , 1270, 1218 , 1195 (doublet ) , 1040, 
860,780(doublet ) ,740 cm 



UV:nn 

£ 

IR(nujol) : 
Exemple 9 
CV:na 

a 

IR(nujcl) : 



-1 



Exentple S M-f 4-acetyl-phenvl ) -4-dimeth vlamino-benzamide 



C H N 0 (282 ) , ethanol ,F. recrist. 242* F. 275-277 dec. 
17 18 2 2 

380 370 360 350 340 330 320 310 300 
450 1120 3040 8930 26740 32920 36110 31510 2457C 
290 280 270 

191SO 15550 14220 >) max. =321 , 8 £ max. =36220 
3300, 1690-1670( triplet ) ,1615 , 1595 , 1530-1515 , 1420, 1330, 
1310 , 1270, 1220 , 1195 , 1120 , 960 ,870,840,7 90 ,770 ( triplet ) . 
N-(4-methvl-phenvl)-4-dimethylamino-ben zamide 
C 16 H 18 K 2 0 (254), ether, F.168-170* 

380 370 360 350 340 330 320 3lO 300 
260 540 1140 3270 10510 23900 33910 34670 2831C 

290 280 

217BO 15490 7) max. =315, 5 £ max. =35520 

3300, 1630, 1600(doublet) ,1520,1505,145O,140O,132O,13O0 
1240,1200,1050,960,860 cm-1. 



3NSDOCID: <WO S21920BA1J_> 



WO 92/19208 



- 9 - 



PCT/CH92/00082 



Exemple 1 0 N- ( 4-cyano-pheny 1 ) -4-dimethylamino-benzamide 

C 16 H 15 N 3 °* 265 ' ,acetate d 'ethyle, F.recrist.des 20cT(longs 
prismes )F* 224-226* 

UV.nm 380 370 360 350 340 330 320 3lO 300 

% £ 550 1830 6710 19480 35430 43300 37810 27880 19440 

290 280 270 

15190 15660 17690, /\max.=330 £max.= 43300 

IR(nujol) : 3290,3250,16 45,1595 , 1580,1505,1495,1405,1320,1250-1230, 
1200,1180, 1150, 950,830,770 cm" 1 . 

Exemple 11 N- ( 4-sulf o-phenyl ) -4-dimethylamino-benzamide 

C 15 H 16 N 2°4 S( 32G ' ' pas de P- de F - dec. 

UV:nm 380 370 360 350 340 330 320 310 300 

£ 10989 19058 25296 27761 28094 26495 21955 18725 16239 

290 280 

14330 12898 7\max.* 345 £ max. =28249 

IRtnujol ) : 3200 f 16 BO, 1600 r 15 40-1500 ( triplet ) ,1320,1280,1220-1195 
(quadruplet) , 1120 , 1050, 1030 , 930 ( doublet ) , 860(doublet ) , 
780 cm" 1 . 

Exemple 12 N- ( 4-sulf amyl-phenvl ) -4-dimethylamino-benzamide 

C 15 H 1? N 3 0 3 S(319 ), methanol F.lente recrist.des 260 r 
F.290-292 c dec. 

UV:nm 380 370 360 350 340 330 320 310 300 

£ 480 1050 3050 9570 21790 32390 32850 26690 19560 

290 280 ' 

14380 12300 7\ max.= 320 £ max. =32850 

IR(nujol) : 3200 (large) , 1660,1620-1605 ( triplet ) , 1550 { ep . ) 1520, 

1405, 1340, 1320, 1220, 1180, 930, 850, 780, 760 (doublet) cm" 1 . 
Exemple 13 N- [ 4-benzoyl-m al onyl ethyl ester-phenyl ) -4 -dimethyl- 
ami no -benz amide 

C 27 H 26 N 2°5 ( 458 1 '* thano1 ' F - 156-158° 

IR(nujol) : 3280, 1720,1660 (doublet ) ,1630,1580-1600,1530,1495, (tri- 
plet ), 13 95 , 1205-1180 , 1175 , 1010, 850 , 830 , 770 cm" 1 . 

UV:nm 380 370 360 350 340 330 320 310 300 

£ 5710 12930 253SO 38120 44090 40380 32060 24940 22720 

290 280 270 

21230 20320 17800 ?>max* = 339,3 £ max. =44170 



BNSDOCID: <WO 921920BA1_I_> 



WO 92/19208 



- 10 - 



PCT/CH92/00082 



Exe:sple 14 N- ( phenyl 1 -4-dime thvlamino-benzamide 

C 15 H 16 N 2 0 (240).acetonitrile,F.recrist.des 165 (pris- 
mes) F. 185-186, 

UV:nm 380 370 360 350 340 330 320 310 3O0 

£ 260 450 1020 3100 10O60 23850 33760 33980 27530 

290 280 

20320 13880 A max.= 315,5 £ max.* 35160 

IR(nujol): 3260,1630, 1605-1590, 1510, 1490, 1440(doublet ) , 1320, 1280, 
1240,1205,1060 (doublet) ,855,830,770,690 cm" 1 . 

Exemple 15 N-f 2-carbogthoxv-phep vl 1-4-dimef hylamino-benzamide 
C ie H, n N-0-( 312), ethanol, F.recrsit. 142 (gros prismes) 

Xo 2Q ^ <5 
F.150-152 , 

OV:na 380 370 360 350 340 330 320 310 300 

£ 720 3420 10960 20900 25720 24240 20020 20790 17320 

290 280 

13140 11140 ?\max.= 338 £max.= 26220 

IE(nujol): 3350-320O(large) , 1680 ep. , 16SO,1580-1600,1520(doublet) , 
1395,1370,1330,1205,1170,1090,950,890,860,830,755 cm" . 

Exenole 16 w- ( 3-carboxv-pheny t ) - 4-dimethylamino-benzamide 

C, ^H, C N,0, ( 284 ) , ethanol ,F. 250-252 
16 16 2 3 

UV:mr. 380 370 360 350 340 330 320 310 300 

£ 240 510 1060 3090 9840 22680 323BO 33380 27930 

290 280 

21410 15070 ^max.= 315,2 £ max. =34056 

IR(nujol):3270, 1680, 1590-1600,1510, 1320, 1300, 1255, 1230, 1195,1050 

950,880,850,825,750 cm -1 . 
Exesple 1 7 N-f 4 -benzoyl -carboxamido-phenvl ) -4- ditnethvlamino-benzatr.ide 

C H N O (387) , ethanol, F. 257-259 dec. 
23 21 3 3 

CV:nm 380 370 360 350 340 330 320 315 300 

£ 880 1990 5300 13890 29130 43300 46220 44080 31900 

290 280 

25670 21290 > max.= 323 £max.= 46480 

IR(nujol): 3320, 1690(doublet ), 1610 (doublet ), 1520(doublet ), 1400, 1330 
(doublet) ,1230,1190,1135,870,790 cm~l. 
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Exemple 18 Bis- ( N- ( 4-carbonvl-phenyl ) -4-dimethylami no-benzamide ) - 
amine 

C 32 H 31 N 5°4 {549 ) ' H 2°, F.230 v *dec. 

UVrnm 380 370 360 350 340 330 320 310 300 

£ 550 1640 5930 9490 43360 64700 64700 52820 38366 

290 2BO 270 

29000 23620 22150 /\ max. =325 £max. 66100 

IR(nujol) : 3320, 1690(ep. ) , 1620 , 1600, 1520( doublet ) , 1430 r 1330 , 1190 , 
1270 (ep. ) ,1195, 1070( doublet) , 975 ( triplet ) ,875,845, 
790(doublet) cm' 1 . 

Exemple 19 N- ( 4-hydroxy-pheny 1 ) -4-dimethylamino- benzamide 
C 15 H 16 N 2 0 2 (25 6 ) ,ethanol, F.266-268 r dec. 

UVrnm 380 370 360 350 340 330 320 310 300 

£ 300 620 1320 3550 9600 2O930 30320 32040 28120 

290 280 

22850 16550 ^max.= 313,4 £max.= 32520 

IR(nujol) : 3280-3200,1640, 1600,1510-1490, 1280, 1240-1205 ( quadruple t ) ( 

1060-1040,840{ triplet ) ,770 cm" 1 , 

Exemple 20 N- ( 2 -hydroxy-phenyl ) -4-dimethylamino-b enzamide 

C 15 H 16 N 2°2 (256) ' acState d 'ethyle, F.recrsit . 200 
F. 204-2057 

UV:nm 370 360 350 340 330 320 310 300 290 

£ 750 2120 6790 17060 29440 35020 32340 25400 18660 
280 

12650 ?|max. = 218,6 £max. =35120 

IR(nujol): 3400-3300(faible) ,1610-1580( triplet ) , 1515 ( doublet ) , 1340 , 
1280(doublet), 1250,1220, 1130, 860< triplet) , 760 cm' • 
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1.- Les N-phenyl-benzamides de la formule I, utilises en gualite de 
filtres solaires et d'ecrans solaires en cosmetigue , utilises 
en qualite d' agents de protection des denrees alimentaires con 
tre les dommages provogues par la lumiere ultra-violette , uti- 
lises en gualite de protecteur des materiaux contre les degra- 
dations dues a la lumiere ultraviolette , 




formule I 



R 4 



dans laguelle R est un hydrogene ,une reste alkyl sature ou non, 
ramifie ou non f f onctionnalise ou non, une fonction amino-primai- 
re, une fonction mono-alkyi -amino, une fonction dialkylamino,une 
fonction alkoxy, une fonction phenoxy, une fonction hydroxy, une 
fonction sulfo,une fonction sulf amyl ,une fonction cetonigue, une 
fonction halogene, 

dans laguelle R ,R et R sont un hydrogene, un reste alkyl satu- 
re on non, ramifie ou non, f onctionnalise ou non,un carbonyle 
carboxyligue,un ester carboxyligue,une carboxamide , une .fonction 
amide avec un acide-amine,une fonction amide peptidigue , une 
fonction amide avec une amine aromatigue, une fonction amide 
acyles,une fonction cetonigue aliphatigue ,une fonction cetoni- 
gue lie a un reste aromatigue, une fonction cetonigue P di-ceto- 
nigue,une fonction sulf o, une fonction sulf amyl, une fonction 
sulfoxyde,une fonction sulf one, une fonction amino-primaire, 
une fonction amino-secondaire r une fonction amino-tertiaire, 
une fonction alkoxy en C. a C g ,une fonction hydroxy, une fonction 
nitrle f une fonction halogene, un reste 2-benzimidazole ,un reste 
2-benzothiazole , 

R r R r R peuvent etre presents ensemble ou separeraent. 
Les autres positions aromatigues peuvent etre egalement substi- 
tuees par des fonctions ou restes gui seraient utiles a 1' usa- 
ge propose. 
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2.- Une N-phenyl-benzamide de la formule II , caracterisee par ses 
proprietes de filtre solaire UV-B,de protecteur des denrees 
alimentaires et des materiaux contre les dommages provoques 
par la lumiere ultra-violette , 




formule II 



3.- Une N-phenyl-benzamide de la formule II , caracterises par ses 
proprietes de filtre solaire A et B r de protecteur des denrees 
alimentaires et des materiaux contre les dommages provoques 
par la lumiere ultra-violette , 




formule III 



4.- Une N-phenyl-benzamide de la formule IV , caracterisee par ses 
proprietes de filtre solaire A et B,de protecteur des denrees 
alimentaires et des materiaux contre les dommages provoques 
par la lumiere ultra-violette , 




formule IV 



5.- Une N-phenyl-benzamide de la formule V r caracterisee par ses 
proprietes de filtre solaire UV-A et UV-B,de protecteur des 
denrees alimentaires et des materiaux contre les dommages pro- 
voques par la lumiere ultra-violette, 
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6.- Une N-phenyl-benzamide de la formule VI , caracterisee par ses 
proprietes de filtre solaire UV-A et UV-B,de protection des 
denrees alimentaires et des materiaux contre les dommages pro- 
voques par la lumiere ultra-violette , 



(CH 3 ) 2 K- 




-CONH- 



CONH-CH- ( CH 2 ) 2 S " CH 3 
COOC 2 H 5 



formule VI 



7.- Une N-phenyl-benzamide de la formule VII , caracterisee par ses 
proprietes de filtre solaire UV-A,de protection des denrees 
alimentaires et des materiaux contre les dommages provoques 
par la lumiere ultra-violette , 



CCH 3 > a N- 




-CONH~ ^ SC^H 



formule VII 



8.- Une N-phenyl-benzamide de la formule VIII , caracterisee par ses 
proprietes de filtre solaire UV-A et UV-B,de protection des 
denrees alimentaires et des materiaux contre les dommages pro- 
vogues par la lumiere ultra-violette, 
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9.- Une N-phenyl-benzamide de la formule IX,caracterisee par ses 
proprietes de filtre solaire UV-A,de protection des denrees 
alimentaires et des materiaux contre les dommages provogues 
par la lumiere ultra-violette , 




-CONH 




COOC 2 H 5 

CO-dlH-CO-C H 
6 5 

formule IX 



10.- Une N-phenyl-benzamide de la formule X, caracterisee par ses 
proprietes de filtre solaire UV-A et UV-B,de protection des 
denrees alimentaires et des materiaux contre les dommages pro- 
vogues par la lumiere ultra-violette , 




formule X 



11.- Une N-phenyl-benzamide de la formule XI , caracterisee par ses 
proprietes de filtre solaire UV-A et UV-B,de protection des 
denrees alimentaires et des materiaux contre les dommages pro- 
vogues par la lumiere ultra-violette, 



/ ^ -CONH— ^ 



'ONHCO-C 6 H 5 



formule XI 



12.- Une N-phenyl-benzamide de la formule XII, caracterisee par ses 
proprietes de filtre solaire UV-A,de protection des denrees 
alimentaires et des materiaux contre les dommages provogues 
par la lumiere ultra-violette, 
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formule XII 



13.- Une N-phenyl-benzamide de la formule XIII r caracterisee par 

ses proprietes de f litre solaire UV-A,de protection des den- 
rees alimentaires et des materiaux contre les dommages provo 
quefi par la lumiere ultra -violette , 



14. - Usage selon les revendications de 1 a 13 des N-phenyl-benza- 

mides en gualite de f litres solaires UV-A ,UV-B et UV-BA, m 
d'ecrans solaires , pour des applications dans toutes les for- 
mulations cosmetiques et toutes les formulations pour des ap- 
plications medicales, 

15. - Usage selon les revendications de la 13 des N-phenyl-benza- 

mides en gualite d' agents de protection des denrees alimen- 
taires contre les dommages provogues par la lumiere ultra - 
violette, 

16. - Usage selon les revendications 1 a 13 des N-phenyl-benzamides 

en qualite d' agents de protection des materiaux contre les 
dommages provogues par la lumiere ultra ^violette. 



(CK 3 ) 2 N 




^formule XIII 



H 
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revendications 1-16 remplacees par revendications modifiees 1-19 (6 pages)] 

l.-Les N-phenyl-benzamides de la formule I, utilises en qualite de 
filtres solaires et d'ecrans solaires en cosmetique , utilises 
en qualite d' agents de protection des denrees alimentaires con- 
tre les dommages provoques par lai lumiere ultra-violette , uti- 
lises en qualite d'agents de protection des materiaux contre 
les degradations dues a la lumiere ultra-violette , 



CONH- 




formule I 



dans laquelle R^est une fonction mono-alkyl-amino dont le reste 
alkyle estramifie ou non , f onctionnalise ou non, une fonction 
dialkyl-amino dont les restes alkyles sont ramifies ou non. 
f onctionnalise ou non, une fonction alkoxy dont les restes al- 
kyles sont ramifies ou non , f onctionnalises on non , une fonction 
phenoxy dont lie reste phenyle est substitue ou non, 
dans laquelle R^st un hydrogene , une fonction hydroxy, une fonc- 
tion acide carboxy lique, une fonction ester carboxylique , une 
fonction alkoxy dont le reste alkyle a 1-6 atomes de carbone , 
ramifie ou non, une fonction sulfo, 

dans laquelle R^est une fonction carboxylique ou une fonction 
carboxylique modifiee: une fonction ac. carboxylique, une fonc- 
tion ester carboxylique, une fonction carboxamide , une fonction 
amide avec un acide amine, une fonction amide peptidique ,une 
f onctionamide avec une amine aromatique ,une fonction amide 
N-acyles,une fonction nitrile,une fonction cetonique alipha- 
tique,une fonction cetonique aromatique , une fonction /^diceto- 
nique, 

une fonction sulfo, une fonction sulf amyle ,une fonction sulfo- 
xyde,une fonction sulf one, 

un reste 2-benzimidazole substitue ou non,un reste 2-benzo- 
thiazole substitue ou non, 

dans laquelle R 4 est un hydrogene , une fonction hydroxy, une fonc- 
tion alkoxy dont le reste alkyle a 1-6 atomes de carbone, 
une fonction ac. carboxylique ou ses esters dans le cas ou R^ 
n'est pas un reste alkoxy dont le reste alkyle de 1 a 3 atomes 
de carbone , 

Les autres positions aromatiques du reste phenyle sur lequel 
est place R^peuvent etre substitue par des fonctions ou des 
restes utiles aux usages proposes, une fonction hydroxy en posi- 
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2*-Une N-phenyl-benzamide de la formule II,selon la revendica- 
tion 1 , caracterisee par ses proprietes de filtre solaire UV-B, 
de protecteur des denrees alimentaires et des materiaux contre 
les dommages provoques par la lumiere ultra-violette , 




:ooc 2 H 5 formule II 



3.-Une N-phenyl-benzamide de la f ormulelll , selon la revendica- 

tion 1 , caracterisee par ses proprietes de filtre solaire UV-AB, 
de protecteur des denrees alimentaires et des materiaux contre 
les dommages provoques par la lumiere ultra-violette, 




formule III 



4.-Une N-phenyl-benzamide de la formule IV, selon la revendica- 
tion 1 , caracterisee par ses proprietes de filtre solaire UV-A 
et UV-B,de protecteur des denrees alimentaires et des mate- 
riaux contre les dommages provoques par la lumiere ultra-vio- 
lette, 




formule IV 



5.-Une N-phenyl-benzamide de la formule V, selon la revendication 
1 f caracterisee par ses proprietes de filtre solaire UV-A et 
UV-B,de protecteur des denrees alimentaires et des materiaux 
contre les dommages provoques par la lumiere ultra-violette f 
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6.-Une N-phenyl-benzamide de la f ormuleVI ,selon la revendication 
1 , caracterisee par ses proprieties de filtre solaire UV-A et 
UV-B,de protection des denrees alimentaires et des materiaux 
contre les dommages provoques par la lumiere ultra-violette, 



(CH 3 , 2 N- 




•CONH. 



CONH-CH- ( CH ) -S-CH. 



C00C 2 H 5 



formule VI 



7.-Une N-phenyl-benzamide de la formule VII,selon la revendica- 
tion 1 , caracterisee par ses proprietes de filtre solaire UV-A, 
de protection des denrees alimentaires et des materiaux contre 
les dommages provoques par la lumiere ultra-violette, 




8.-Une N-phenyl-benzamide de la formule VIll,selon la revendica- 
tion 1 , caracteriseepar ses proprietes de filtre solaire UV-A 
et UV-B,de protection des denrees alimentaires et des materiaux 
contre les dommages provoques par la lumiere ultra-violette f 
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9.-Une N-phenyl-benzamide de la formule IX,selon la revendication 
1 , caracterisee par ses proprietes de filtre solaire UV-A,de pro- 
tection des denrees alimentaires et des materiaux contre les 
dommages provoques par la lumiere ultra-violette , 



(CH 3 > 2 N — f ^-CONH 



/""\ f°° C 2 «5 

y-CO-CH-CO-C^H 

^ * formule IX 



lO.-Une N-phenyl-benzamide de la formule X f selon la revendication 
1 , caracterisee par ses proprietes de filtre solaire UV-A et 
UV-B,de protection des denrees alimentaires et des materiaux 
contre les dommages provoques par la lumiere ultra-violette, 



( CH 3 ) 2 N ^ -CONH- ^ ^ "" CC 



NH 



formule X 



ll.-Une N-phenyl-benzamide de la formule XI,selon la revendication 
1, caracterisee par ses proprietes de filtre solaire UV-A et 
UV-B,de protection des denrees alimentaires et des materiaux 
contre les dommages provoques par la lumiere ultra-violette, 



<CH 3 > 2 N 




- CONH- ^ 



ONHCO-C 6 H 5 



formule XI 



12.-Une N-phenyl-benzamide de la formule XII,selon la revendication 
1 , caracterisee par ses proprietes de filtre solaire UV-A,de 
protection des denrees alimentaires et des materiaux contre 
les dommages provoques par la lumiere ultra-violette, 
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(CH 3 > 2 N 




-CON 




formule XII 



COOC 2 H 5 



13.- Une N-phenyl-benzamide de la formule XIII,selon la revendi- 
cation 1 , caracterisee par ses proprieties de filtre solaire 
UV-A,de protection des denrees alimentaires et des materiaux 
contre les dommages provoques par la lumiere ultra-violette , 



(CH 3 ) 2 n- 




-CONH 




ormule XIII 



14. -Une N-phenyl-benzamide de la formule XIV,selon la revendica- 
tion 1 , caracterisee par ses proprietes de filtre solaire 
UV-A et UV-B,de protection des denrees alimentaires et des 
materiaux contre les dommages provoques par la lumiere-ultra- 
violette , 



(CH 3 , x N 




ONH- 




COO-CH^-^H- ( CH^ ) -CH. 



C 2 H 5 



2 3 



formule XIV 



15. -Une N-phenyl-benzamide de la formule XV,selon la revendica- 
tion 1 .caracterisee par ses proprietes de filtre solaire 
UV-A,de protection des denrees alimentaires et des materiaux 
contre les dommages provoques par la lumiere ultra-violette , 

-.•.•OO'.CU 

formule XV 
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16.-Une N-phenyl-benzamide de la formule XVT, selon la revendi- 
cation 1 , caracterisee par ses proprietes de filtre solaire 
UV-A et UV-B,de protection des denrees alimentaires et des 
materiaux contre les dommages provoques par la lumiere ultra- 
violette , 

H 



(CH 3 ) 2 N 




CONH 




formule XVI 



SQ 3 H 



17. -Usage selon les revendications de 1 a 16 des N-pheny 1-benza- 

mides en qualite de filtres solaires UV-A.UV-B et UV-A,UV-B, 
en qualite d'ecrans solaires , pour des applications dans des 
formulations cosmetiques et des formulations pour des appica- 
tions medicales, 

18 . -Usage selon les revendications de 1 a 16 des N-phenyl-benza- 

mides en qualites d f agents de protection des denrees alimen- 
taires contre les dommages provoques par la lumiere ultra- 
violette, 

19. -Usage selon les revendications 1 a 16 des N-phenyl-benzami- 

des en qualite d f agents de protection des materiaux contre 
les dommages provoques par la lumiere ultra-violette . 
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DECLARATION SELON L' ARTICLE 19 

Texte d ' expl icat ion des amendements 

1) Les revendications 2 a 13 sont modifiees parce que leur carac- 
tere dependant de la revendication l,n'est pas indique par 
rexpression"selon la revendication 1" , 

2) la revendication 1 est modifiee pour tenir compte des documents 
US r A,3863 007 et CH,A,342700, 

3) les revendications 14 , 15 , 16 nouvelles sont dependantes de la 
nouvelle revendication 1 , 

4) la nouvelle revendication 1 est en accord avec la description. 

La description et les revendications illustrent l f invention sui- 
vanterl'aide 4-dimethyl-amino-benzoique et l'acide 4-amino-ben- 
zoique sont des filtres solaires UV-B usuels. 

Leurs melanges ne font qu f additionner leurs proprietes de filtre 
solaire respect ives. 

Nous constatons que leur condensation , par formation de la liaison 
amide , fournit un chromophore nouveau ,absorbant dans la zone 
UV-A et UV-B du spectre ultra-violet avec un pouvoir d f absorption 
non encore rencontre chez les filtres solaires connus. 
Nous constatons que si nous modifions la fonction acide du reste 
4-amino-benzoique dans les N- ( phenyl 4-4-dialkylamino-benzamides 
et les N- ( phenyl ) -4-alkoxy-benzamides nous obtenons des produits 
dont le spectre UV peut etre modifie a volonte des UV-B(280-320 
nm) aux UV-A(320-360 nm) et que beaucoup de ces produits possedent 
les proprietes UV-B et UV-A a la fois. Leurs pouvoirs d' absorption 
UV se situent entre 40*000 et 60.OOO de coefficient d 1 exctinction 
moleculaire . 
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